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BEST AVAILABLE COP v 

Si0 2 - Formkorper, Verfahren zu ihrer Herstellung und Verwendung 

Die Erfindung betrifft amorphe porose offenporige Si0 2 -Form- 
korper, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

5 

Amorphe porose offenporige Si0 2 -Formk6rper werden auf vielen 
technischen Gebieten benutzt. Als Beispiele seien Filtermateri- 
alien, Warmedammmaterialien oder Hitzeschilder genannt . Ferner 
k6nnen aus amorphen porosen offenporigen Si0 2 -Formk6rpern init- 
io tels Sinterung und/oder Schmelzen Quarzgiiter aller Art herge- 
stellt werden. Hochreine SiO a -Formkorper konnen dabei z.B. als 
"preform" fur Glasfasern oder Lichtleitf asern dienen. Daruber 
hinaus konnen auf diesem Wege auch Tiegel fur das Ziehen von 
Siliziumeinkristallen hergestellt werden. 

15 

Amorphe por6se offenporige Si0 2 -Formk6rper konnen prinzipiell 
mittels Verpressen entsprechender Si0 2 -Pulver oder uber einen 
nasschemischen Prozess hergestellt werden. Bei den aus der Ke- 
ramik bekannten Verfahren zum Verpressen von Pulvern z.B. kalt 

20 oder heiS isostatischen Pressverf ahren miissen in der Regel Bin- 
demittel organischer Natur zugesetzt werden, um einen stabilen 
Formkorper zu erhalten. Diese Bindemittel miissen in einem spa- 
teren Schritt wieder herausgelost oder verbrannt werden. Das 
ist technisch aufwendig, teuer und fiihrt zu ungewollten Verun- 

25 reinigungen, die es insbesondere bei der Herstellung von Tie- 
geln zum Ziehen von Siliziumeinkristallen unbedingt zu vermei- 
den gilt . 

Der bevorzugte Weg zur Darstellung von porosen Si0 2 -Formk6rpern 
30 ist daher der nasschemische Weg. Dabei unterscheidet man zwi- 
schen einer so genannten Sol -Gel Route, bei der der amorphe po- 
rose offenporige Si0 2 - Formkorper durch Hydrolyse und Kondensa- 
tion von siliciumorganischen Verbindungen in einem Losemittel 
hergestellt wird, einer kolloidalen Sol -Gel Route, bei der dem 
35 System zusatzlich noch Si0 2 -Partikel zugesetzt werden, und ei- 
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ner so genannten Schlickerroute, bei der man Si0 2 -Partikel in 
einem Losemittel dispergiert und anschliefiend f ormt . Hauptnach- 
teil der Sol -Gel Route ist der geringe resultierende Feststof f- 
gehalt im Formkorper. Das fuhrt gerade bei grofieren Geometrien 

5 zu grdSten Riss- und Bruchproblemen . In der kolloidalen Sol-Gel 
Route wird durch die Zugabe von SiO a -Partikeln ein hoherer 
Fiillgrad der Dispersion erreicht, so dass der resultierende 
Feststof fgehalt im Formkdrper hoher ist. Ein solches Verfahren 
ist in EP 705797 und in EP 318100 beschrieben. Doch auch hier 

10 liegen die resultierenden Feststof fgehalte nur zwischen 40 und 
60 Gew.%, so dass die Riss- und Bruchproblematik nicht gelost 
ist. 

In WO01/17902 ist ein Verfahren beschrieben, bei dem durch die 
15 Verwendung von unterschiedlichen Part ike lgroSen ein Feststoff- 
gehalt erreicht werden kann, der bei uber 80Gew.% liegt. Dies 
fiihrt zu einer wesentlich hoheren Festigkeit des Si0 2 -Form- 
korpers, jedoch ist die Herstellung einer solchen Dispersion 
sehr aufwendig. 

20 

EP 653 381 und DE-OS 2218766 offenbaren ein Schlickergussverf ah- 
ren, bei dem eine Dispersion aus Quarzglasteilchen in Wasser 
hergestellt wird, und der SiO a - Formkorper durch langsamen Was- 
serentzug an einer porosen Form gebildet wird. Auch hierbei 
25 werden Feststof fgehalte erreicht, die uber 80Gew.% liegen. 

Das Schlickergussverf ahren ist jedoch aufgrund des dif fusions - 
abhangigen Wasserentzuges sehr zeitintensiv und nur fur diinn- 
wandige Formteile anwendbar. Dieser Nachteil kann durch die 
Verwendung eines Druckgussverf ahrens vermieden werden. 

30 

Wie z. B. in EP 1245703 oder EP0196717B1 beschrieben, wird da- 
bei eine Si0 2 -Partikel enthaltende Dispersion in eine Druck- 
gussform einer Druckgussmaschine gegossen und uber eine porose 
Kunststoffmembran unter Bildung des Si0 2 - Formkorper s entwas- 
35 sert . 
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Samtliche bekannten amorphen pordsen offenporige Si0 2 - 
Formkdrper haben den groSen Nachteil, im nassen oder getrockne- 
ten Zustand, d. h. im noch nicht durch Warmebehandlung verfes- 

5 tigten Zustand, sehr fragil, riss- und bruchanf allig zu sein. 
Die bei keramischen Herstellprozessen bekannten Probleme der 
Mikrorissbildung, z. B. bei der Entformung, Trocknung oder dem 
Handling der SiO a -Formk6rper , fiihren zusatzlich sehr haufig zum 
ZerreiSen oder Zerbrechen der Formkdrper. Dies ist besonders 

10 dann ein groSes Problem, wenn es sich urn grofie Si0 2 -Formk6rper 
handelt, wie z. B. Rohre, Stangen oder Tiegel, insbesondere 
Tiegel fur die Siliziumeinkristall Herstellung. 
Da bei der Herstellung von hochreinen Si0 2 -Formk6rpern fur An- 
wendungen im Lichtwellenleiter- oder Halbleiterbereich sehr 

15 haufig auf den Zusatz von Bindemitteln verzichtet werden muss, 
ist die Rissproblematik hier noch einmal grdSer. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, einen amorphen 
pordsen offenporigen SiO a -Formkdrper mit verbessertem Rissbil- 
20 dungsverhalten zur Verfugung zu stellen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereit- 
stellung eines Verfahrens zur Herstellung des erf indungsgemaSen 
amorphen pordsen offenporigen Si0 2 -Formk6rpers . 

25 

Die erstgenannte Aufgabe wird geldst durch einen amorphen poro- 
sen offenporigen Si0 2 - Formkdrper, der dadurch gekennzeichnet 
ist, dass er aus zwei Schichten besteht, und die Schichten eine 
identische Struktur und Zusammensetzung besitzen. 

30 

Die Herstellung eines solchen Si0 2 -Formk6rpers erfolgt dadurch, 
das eine SiO a -Partikel enthaltende Dispersion in eine Druck- 
gussform einer Druckgussmaschine gepumpt wird, in der die Dis- 
persion unter Bildung des Si0 2 - Formkdrper s uber eine innere und 
35 eine aufcere pordse Kunststof fmembran entfeuchtet wird. 
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Die Dispersion weist dabei vorzugsweise einen Fiillgrad an amor- 
phen Si0 2 -Partikeln zwischen 10 und 80 Gew.%, vorzugsweise zwi- 
schen 50 und 80 Gew.% und besonders bevorzugt zwischen 65 und 
5 75 Gew.% auf . 

Als Dispersionsmittel konnen polare oder unpolare organische 
Losungsmittel, wie z.B. Alkohole, Ether, Ester, organische Sau- 
ren, gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstof f e, oder Was- 
10 ser oder deren Mischungen vorliegen. 

Vorzugsweise liegen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
oder Azeton oder Wasser oder deren Mischungen vor. Besonders 
bevorzugt liegen Azeton und Wasser oder deren Mischungen vor, 
15 ganz besonders bevorzugt liegt Wasser vor. 

Besonders bevorzugt werden die oben beschriebenen Dispersions- 
mittel in hochreiner Form verwendet, wie sie z.B. nach litera- 
turbekannten Verfahren erhalten werden konnen oder kauflich er- 
20 haltlich sind. 

Bei der Verwendung von Wasser wird vorzugsweise speziell gerei- 
nigtes Wasser verwendet, das einen Widerstand von > 18 Mega- 
Ohm*cm auf weist. 

25 

Vorzugsweise wird dem Wasser eine mineralische Saure, wie z.B. 
HC1, HF, H 3 P0 4 , H 2 S0 4 oder Kieselsaure oder ionogene Zusatzstoffe 
wie z.B. Fluorsalze zugesetzt. Besonders bevorzugt ist dabei 
der Zusatz von HC1 oder HF, ganz besonders bevorzugt HF. 
30 Es konnen auch Mischungen der genannten Verbindungeh eingesetzt 
werden. Dabei sollte in der Dispersion ein pH-Wert von 2-7, 
vorzugsweise 3-6, eingestellt werden. 

Alternativ und ebenfalls bevorzugt kann dem Wasser eine minera- 
35 lische Base zugesetzt werden, wie z.B. NH 3 , NaOH oder KOH. Be- 
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sonders bevorzugt ist NH 3 und NaOH, ganz besonders bevorzugt 
NH 3 . Es konnen aber auch Mischungen der genannten Verbindungen 
eingesetzt werden. Dabei sollte ein pH-Wert von 7-11, vorzugs- 
weise 9-10, eingestellt werden. 

5 

Die Herabsetzung bzw. Erh6hung des pH-Wertes fiihrt wahrend der 
Scherbenbildung zu einer festeren Scherbe, so dass ein stabile- 
rer Si0 2 -Formk6rper gebildet wird. 

10 Die spezifische Dichte der Si0 2 -Partikel sollte bevorzugt zwi- 
schen 1,0 und 2,2 g/cm 3 liegen. Besonders bevorzugt haben die 
Partikel eine spezifische Dichte zwischen 1,8 und 2,2 g/cm 3 . 
Insbesondere bevorzugt haben die Partikel eine spezifische 
Dichte zwischen 2,0 und 2,2 g/cm 3 . 

15 

Bevorzugt sind ferner Si0 2 -Partikel mit <, 3 OH-Gruppen pro nm 2 
auf ihrer auSeren Oberflache, besonders bevorzugt £ 2 OH- 
Gruppen pro nm 2 , und ganz besonders bevorzugt £ 1 OH-Gruppen 
pro nm 2 . 

20 

Die Si0 2 -Partikel sollten eine KorngroSenverteilung mit einem 
D50-Wert zwischen 1-200 /xm, bevorzugt zwischen 1-100 nm, beson- 
ders bevorzugt zwischen 10-50 /an und ganz besonders bevorzugt 
zwischen 10-30 /zm, aufweisen. Ferner ist eine moglichst enge 
25 Partikelverteilung von Vorteil. 

Bevorzugt sind Si0 2 -Partikel mit einer BET-Oberf lache von 0,001 
m 2 /g - 50 m 2 /g, besonders bevorzugt von 0,001 m 2 /g - 5m 2 /g, 
ganz besonders bevorzugt von 0,01 m 2 /g - 0,5 m 2 /g. 

30 

Die SiO z -Partikel sollten vorzugsweise einen kristallinen An- 
teil von hochstens 1% aufweisen. Vorzugsweise sollten sie fer- 
ner eine moglichst geringe Wechselwirkung mit dem Dispersions - 
mittel zeigen. 
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Diese Eigenschaften haben amorphe Si0 2 -Partikel unterschiedli- 
cher Herkunft, wie z.B. nachgesinterte Kieselsaure (Fused Sili- 
ca) sowie jede Art von amorphem gesinterten Oder kompaktiertem 
Sio 2 . Sie sind daher vorzugsweise zur Herstellung der erfin- 
5 dungsgemaSen Dispersion geeignet. 

Entsprechendes Material lasst sich in an sich bekannter Art und 
Weise in der Knallgasf lamme herstellen. Es ist auch kauflich 
erhaltlich, z.B. unter der Bezeichnung Excelica® bei Tokuyama, 
10 Japan . 

Wenn obige Kriterien erfiillt werden, konnen auch Partikel ande- 
rer Herkunft verwendet werden, wie z.B. Naturquarz, Quarzglas- 
sand, glasige Kieselsaure, zermahlene Quarzglaser bzw. gemahle- 
15 ner Quarzglasabf all sowie chemisch hergestelltes Kieselglas, 
wie z.B. gefallte Kieselsaure, hochdisperse Kieselsaure (Fumed 
Silica, hergestellt mittels Flammenpyrolyse) , Xerogele, oder 
Aerogele . 

20 Bei den amorphen SiO a -Partikeln handelt es sich bevorzugt urn 
gefallte Kieselsauren, hochdisperse Kieselsauren, Fused Silica 
oder kompaktierte Si0 2 -Partikel, besonders bevorzugt urn hoch- 
disperse Kieselsaure oder Fused Silica, ganz besonders bevor- 
zugt urn Fused Silica. Mischungen der genannten unterschiedli- 

25 chen Si0 2 -Partikel sind ebenfalls moglich und bevorzugt. 

Weiterhin bevorzugt werden amorphe SiO a -Partikel mit einer un- 
terschiedlichen Korngrofienverteilung eingesetzt. Solche Si0 2 - 
Partikel erhalt man durch Beimischung an SiO a -Partikeln, wie 
30 z.B. Fused oder Fumed Silica mit einer KorngroSe von 1-100 nm, 
bevorzugt 10 bis 50 nm, in einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.%, 
besonders bevorzugt in einer Menge von 1 bis 30 Gew.%, ganz be- 
sonders bevorzugt in einer Menge von 1 bis 10 Gew.%, zu den 
o.g. amorphen Si0 2 -Partikel . 
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Die nanoskaligen Si0 2 -Partikel fungieren dabei als eine Art an- 
organischer Binder zwischen den wesentlich grofieren Si0 2 - 
Partikeln, nicht aber als Fullmaterial urn einen hoheren Full- 
grad zu erreichen. Die Si0 2 -Partikel besitzen in der Dispersion 
5 damit bevorzugt eine bimodale Part ikelgroSenvertei lung. 

In einer besonderen Ausfuhrungsf orm liegen die oben beschriebe- 
nen Partikel in hochreiner Form vor, d.h. mit einem Fremdatom- 
anteil insbesondere an Metallen von 300 ppmw (parts per mil- 
10 lion per weight) , bevorzugt £ 100 ppmw, besonders bevorzugt < 
10 ppmw und ganz besonders bevorzugt < 1 ppmw. 

In einer weiteren speziellen Ausfuhrungsf orm kann die Dispersi- 
on zusatzlich Metallpartikel, Metallverbindungen Oder Metall- 
15 salze enthalten. Bevorzugt sind dabei Verbindungen, die im Dis- 
persionsmittel loslich sind, besonders bevorzugt sind wasser- 
losliche Metallsalze. 

Die Zusatzstoffe Metallpartikel, Metallverbindungen oder Me- 
20 tallsalze konnen wahrend und/oder nach der Herstellung der Dis- 
persion zugesetzt werden. 

Bei der Herstellung der Dispersion wird das Dispersionsmittel 
vorgelegt und die Si0 2 -Partikel langsam und bevorzugt stetig 
25 zugegeben. Die Si0 2 -Partikel konnen aber auch in mehreren 
Schritten (portionsweise) zugegeben werden. 

Uber die Auswahl der Si0 2 -Partikelgr6Se und KorngroSen lasst 
sich die Porengrofie und Verteilung im aus der Dispersion herge- 
30 stellten Si0 2 -Formk6rper gezielt einstellen. 

Als Dispergiergerate konnen alle dem Fachmann bekannten Gerate 
und Vorrichtungen verwendet werden. Bevorzugt sind ferner Gera- 
te, die keine Metallteile enthalten, die mit der Dispersion in 
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Beruhrung kommen konnten, urn eine Metallkontamination durch Ab- 
rieb zu vermeiden. 

Die Dispergierung sollte bei Temperaturen zwischen 0°C und 
5 50°C, bevorzugt zwischen 5°C und 30°C / erfolgen. 

Vor und/oder wahrend und/oder nach der Dispergierung konnen 
mittels dem Fachmann bekannter Methoden, wie z.B. Vakuum, die 
eventuell in der Dispersion enthaltenen Gase wie z.B. Luft ent- 
10 fernt werden. Bevorzugt wird dies wahrend und/oder nach der 
vollstandigen Dispergierung durchgef iihrt . 

In einer so hergestellten homogenen Dispersion kommt es fur 
mindestens 5 min, bevorzugt fur mindestens 3 0 min, zu keiner 
15 Sedimentation der Partikel, 

AnschlieSend wird die Dispersion in eine Druckgussf orm einer 
Druckgussmaschine uberfuhrt, in der die Dispersion unter Druck 
und unter Bildung des Si0 2 Formkorpers uber eine innere und ei- 
20 ne auSere porose Membran entwassert wird. 

Das Befiillen der Druckgussf orm mit der Dispersion erfolgt in 
einer dem Fachmann bekannten Art und Weise, wie z.B. mittels 
Pump en . 

25 

Das Befullen kann dabei mit jedem beliebigen Druck erfolgen, 
bevorzugt jedoch mit Drucken zwischen 0,5 und 100 bar, beson- 
ders bevorzugt mit Drucken zwischen 5 und 30 bar und ganz be- 
senders bevorzugt zwischen 5 und 10 bar. 

30 

Die Scherbenbildung erfolgt bevorzugt unter Drucken zwischen 
0,5 und 100 bar, besonders bevorzugt mit Drucken zwischen 5 und 
3 0 bar und ganz besonders bevorzugt zwischen 5 und 10 bar. 
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Die gebildeten Scherbenstarken liegen je nach dem gewunschten 
Formkorper zwischen 1 und 50 mm, bevorzugt zwischen 5 und 3 0mm. 

Je nach Scherbenstarke, porosen Membran und vorliegendem Druck 
5 werden zur Bildung von formstabilen Scherben zwischen 5 und 
90min benotigt. 

Das Uberfuhren der Dispersion und die Scherbenbildung kann bei 
Temperaturen von 0°C bis zum Siedepunkt des Dispergiermittels 
10 durchgefiihrt werden. Bevorzugt sind Temperaturen zwischen 20°C 
und 3 0°C. 

Die Druckgussform besteht aus zwei porosen Membranteilen, die 
einen abgeschlossenen Zwischenraum ausbilden, der der gewunsch- 
15 ten Formkorperform entspricht. An einer oder mehreren Stellen 
liegt eine entsprechende Zuleitung in der Membran vor, die das 
Befiillen der geschlossenen Druckgussform ermoglicht. 

Die beiden Druckgussf ormteile werden mit einem entsprechenden 
20 Schliefidruck zusammengehalten, damit ein Befullen und eine 
Scherbenbildung unter den oben beschriebenen Drucken moglich 
ist. Als porose Membranen werden vorzugsweise Membranen einge- 
setzt, die eine offene Porositat zwischen 5 und 60 Vol.%, be- 
vorzugt zwischen 10 und 30 Vol.%, besitzen. Die PorengroSe der 
25 Membran kann groJSer, kleiner oder gleich der GroSe der verwen- 
deten Si0 2 -Partikel sein. Bevorzugt wird eine Membran mit einer 
PorengroSe zwischen 10 Nanometern und 100 Mikrometern, beson- 
ders bevorzugt zwischen 10 0 Nanometern und 50 Mikrometern, ganz 
besonders bevorzugt zwischen 100 Nanometern und 3 0 Mikrometern, 
30 verwendet . 

Die porose Membran ist vorzugsweise vollstandig durch das Lose- 
mittel der Dispersion, bevorzugt Wasser, benetzbar, damit eine 
gleichmafiige Scherbenbildung erfolgen kann. 

35 
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Als Material ftir die Membran eignet sich jeder dem Fachmann be- 
kannte Kunststoff , der chemisch bestandig ist und keine freien, 
insbesondere keine metallischen, Riickstande enthalt. Bevorzugt 
geeignet sind Kunststoff e, die bereits im kommerziellen Druck- 
5 schlickerguss verwendet werden. Besonders bevorzugt sind Poly- 
methacrylate und Polymethylmethacrylate. 

Die Dicke der porosen Membran richtet sich nach der Form des 
herzustellenden Formkorpers . 

10 

Der Entzug des Wassers aus der Dispersion erfolgt nach beiden 
Seiten hin in die porosen Druckgussmembranteile hinein. Der 
Scherben bildet sich dabei von beiden Seiten von auiSen nach in- 
nen. Die beiden Schichten wachsen zum Ende der Scherbenbildung 

15 hin zusammen. Ein so gebildeter Scherben besteht immer aus 2 
Schichten. Die Schichten sind vom strukturellen Aufbau und der 
Zusammensetzung identisch auf gebaut . Eine so genannte Schicht- 
grenze ist mit dem Auge nur an Bruchkanten von Scherben zu er- 
kennen (Fig. 1) . In starker VergroSerung (z.B. mit dem Raster- 

20 elektronenmikroskop) ist eine lokal begrenzte, minimale Dichte- 
varianz zu erkennen (eine so genannte Textur, Fig. 2) . 

Nach der Scherbenbildung erfolgt die Entformung der Si0 2 - 
Formkorper unter Auseinander fahren der zwei Druckgussf ormteile 

25 und gleichzeitiger Beauf schlagung der porosen Membranen mit 
Druckluft und/oder Wasser. Die Druckluft bzw. das Wasser lost 
den Scherben von der porosen Membran, indem etwas von dem in 
die porose Membran eingedrungenen Wasser in umgekehrter Rich- 
tung zum Scherben hin gedruckt wird und einen dunnen Wasserf ilm 

30 zwischen Scherben und Membran bildet. 
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Die so gebildeten Scherben weisen einen Feststof f gehalt zwi- 
schen 80 und 95 Gew.% auf. 



Das Trocknen des entformten Si0 2 -Formk6rpers erfolgt mittels 
5 dem Fachmann bekannter Methoden wie z.B. Vakuumtrocknung, 

Trocknung mittels heifcer Gase wie z.B. Stickstoff oder Luft, 
Kontakttrocknung Oder Mikrowellentrocknung . Auch eine Kombina- 
tion der einzelnen Trocknungsmethoden ist moglich. Bevorzugt 
ist eine Trocknung mittels Mikrowelle . 

10 

Das Trocknen erfolgt bei Temperaturen im Formkorper zwischen 
25 °C und dem Siedepunkt des Dispergiermittels in den Poren des 
Formkorpers . 

15 Die Trockenzeiten sind abhangig vom zu trocknenden Volumen des 
Formkorpers, von der maximalen Schichtdicke, von dem Disper- 
giermittel und von der Porenstruktur des Formkorpers. 

Beim Trocknen des Formkorpers tritt ein geringer Schrumpf auf. 
20 Der Schrumpf ist abhangig vom Fullgrad des feuchten Formkor- 
pers. Bei einem Fullgrad von 80 Gew.% ist der Volumenschrumpf ^ 
2,5% und der lineare Schrumpf <1,0%. Bei hoherem Fullgrad ist 
der Schrumpf entsprechend geringer. 

25 Die Dichte des erf indungsgemaSen Formkorpers liegt zwischen 1,4 
g/ cm 3 und 1,8 g/cm 3 . 

Erf indungsgemafie Formkorper, die aus einer Dispersion mit bimo- 
daler KorngroSenverteilung hergestellt werden, zeigen eine ho- 
30 here Festigkeit als Griinkorper, die aus einer Dispersion mit 
monomodaler KorngroSenverteilung hergestellt wurden. 

In einer besonderen Aus fuhrungs form, bei der in alien Schritten 
mit hochreinen Materialien gearbeitet wird, weist der Formkor- 
35 per einen Fremdatomanteil insbesondere an Metal len von <3 00 
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ppmw, bevorzugt ^ 100 ppmw, besonders bevorzugt < 10 ppmw und 
ganz besonders bevorzugt ^ 1 ppmw, auf . 

Bei dem auf diese Weise erhaltlichen Formkorper handelt es sich 
5 urn einen amorphen, of f enporigen, Si0 2 - Formkorper beliebiger Di- 
mensionen und Gestalt, der aus zwei Schichten besteht, die in 
ihrer Struktur und Zusammensetzung gleich aufgebaut sind. 

Uberraschend wurde nun gefunden, dass wenn es z. B . wahrend der 
10 Entformung, der Trocknung oder dem Handling zu Mikrorissen auf 
der Innen- und/oder AuSenseite des Formkorpers kommt, die Risse 
sich nur bis zur Ebene, wo die beiden Schichtgrenzen des Form- 
korpers zusammenkommen, f ortpf lanzen. Dadurch bleibt der Form- 
korper stabil und die Geometrie wird beibehalten (Fig, 3) . 

15 

Die erf indungsgemaSen Formkorper konnen aufgrund ihrer besonde- 
ren Eigenschaf ten vielfaltig verwendet werden, z.B. als Filter- 
materialien, Warmedammmaterialien, Hitzeschilder, Katalysator- 
tragermaterialien sowie als "preform" fur Glasfasern, Licht- 
20 leitfasem, optische Glaser oder Quarzguter aller Art dienen. 

In einer weiteren speziellen Aus fuhrungs form konnen die porosen 
Formkorper mit unterschiedlichsten Molekulen, Stoffen und Sub- 
stanzen ganz oder teilweise versetzt werden. Bevorzugt sind Mo- 
25 lekule, Stoffe und Substanzen, die katalytisch aktiv sind. Da- 
bei konnen alle dem Fachmann bekannten Methoden angewendet wer- 
den, wie sie z.B. in US 5655046 beschrieben sind. 

In einer speziellen Aus fuhrungs form konnen die so erhaltenen 
30 Formkorper noch einer Sinterung unterzogen werden. Dabei konnen 
alle dem Fachmann bekannten Methoden, wie z.B. Vakuums intern, 
Zonensintern, Sintern im Lichtbogen, Sintern mittels Plasma o- 
der Laser, induktives Sintern oder Sintern in einer Gasatmo- 
sphare bzw. Gasstrom verwendet werden. 

35 
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In einer weiteren speziellen Ausf uhrungsf orm konnen die so er- 
haltenen Formkorper wie in US-A-2003-0104920 , DE-A-10260320 land 
DE-A-10324440 beschrieben noch mittels C0 2 -Laser verglast wer- 
den. 

5 

Wahrend der Sinterung geht der Schichtauf bau der amorphen poro- 
sen offenporigen Formkorper verloren. Erfolgt eine vollstandige 
Sinterung, so ist kein Schichtauf bau im Formkorper mehr vorhan- 
den. Ferner sind auch keine Texturen mehr in den vollstandig 
10 gesinterten Kieselglasbereichen mehr nachweisbar (Fig. 4 und 
5) . 

Auf diese Weise lasst sich ein 10 0% amorpher (kein Cristoba- 
lit) , transparent er, gasundurchlassiger gesinterter Kieselglas - 

15 formkorper mit einer Dichte von mindestens 2,15 g/cm 3 , vorzugs- 
weise 2,2 g/cm 3 , herstellen. In einer besonderen Ausfuhrungs- 
form weist der gesinterte Kieselglas formkorper keine Gasein- 
schlusse und vorzugsweise eine OH-Gruppen-Konzentration von ^ 1 
ppm auf. In einer besonderen Ausf uhrungsf orm, bei der in alien 

20 Schritten mit hochreinen Materialien gearbeitet wird, weist der 
gesinterte Formkorper einen Fremdatomanteil insbesondere an Me- 
tallen von < 3 00 ppmw, bevorzugt ^ 100 ppmw, besonders bevor- 
zugt < 10 ppmw und ganz besonders bevorzugt < lppmw, auf. Die 
so hergestellten Kieselglasf ormkorper eignen sich prinzipiell 

25 fur alle Anwendungen, in denen Kieselglas verwendet wird. Be- 
vorzugte Anwendungsf elder sind Quarzgiiter aller Art, Glasfa- 
sern, Lichtleitf asern und optische Glaser. Ein besonders bevor- 
zugtes Anwendungsgebiet sind hochreine Kieselglastiegel fur das 
Ziehen von Siliziumeinkristallen. 

30 

In einer weiteren besonderen Ausf uhrungsf orm konnen die Disper- 
sionen und/oder die porosen Formkorper und/oder die gesinterten 
Kieselglaskorper mit Molekulen, Stoffen und Substanzen versetzt 
sein, die den jeweiligen Formkorpem zusatzliche Eigenschaf ten 
35 vermitteln. 
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In einer weiteren besonderen Ausf iihrungsf orm wird die Dispersi- 
on und/oder der porose Formkorper ganz oder teilweise mit Ver- 
bindungen versetzt, die eine Cristobal itbildung fordern oder 
5 bewirken. Dabei konnen alle dem Fachmann bekannten Verbindungen 
verwendet werden, die eine Cristobalitbildung fordern und/oder 
bewirken, wie z.B. in EP 0753605, US 5053359 oder GB 1428788 
beschrieben. Bevorzugt sind hierbei BaOH und/oder Aluminiumver- 
bindungen. 

10 

Nach dem Sintern eines solchen Formkorpers erhalt man insbeson- 
dere Tiegel zum Kristallziehen von Si-Einkristallen, die eine 
Cristobalitschicht innen und/oder auEen besitzen oder ganz aus 
Cristobalit bestehen. Diese Tiegel eignen sich besonders zum 
15 Kristallziehen, da sie temperaturstabiler sind und z. B. eine 
Siliziumschmelze weniger stark verunreinigen . Dadurch kann eine 
hohere Ausbeute beim Kristallziehen erreicht werden. 

Fig. 1 zeigt die Schichtgrenze an einer Bruchkante eines erfin- 
20 dungsgemafien Si0 2 - Formkorpers . 

Fig. 2 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der 
Textur an der Schichtgrenze im erf indungsgemafien SiO z - 
Formkorper . 

25 

Fig. 3 belegt, dass auftretende Risse im erf indungsgemafien 
Si0 2 - Formkorper an der Schichtgrenze enden. 

Fig. 4 zeigt einen angesinterten Scherben. Die Grenzschicht 
30 (Textur) ist noch sichtbar. 

Fig. 5 zeigt einen Querschnitt durch einen vollversinterten 
Scherben. Die Grenzschicht (Textur) ist nicht mehr nachweisbar. 
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Fig. 6 zeigt die Herstellung eines Formkorpers in 14 u Tiegelge- 
ometrie (Fig. 5) wie in Bsp 3 und 4 beschrieben. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Er- 
f indung. 

5 

Beispiel 1: 

Herstellung einer Si0 2 -Dispersion 

10 In einem 10 Liter Kunststof f becher wurden 3800 g bidest . H 2 0 
vorgelegt. Mit einem kunststof fbeschichteten Propel lerruhrer 
wurden zunachst 712 g Fumed Silica (Hochdisperse Kieselsaure, 
BET Oberflache 200 m 2 /g, erhaltlich unter dem Namen Wacker HDK® 
N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Miinchen) in 30 min eingeruhrt. An- 

15 schlieSend wurden portionsweise in 30 min 8188 g Fused Silica 
(Kieselsaure mittlere TeilchengroSe 3 0 /im) , erhaltlich unter 
dem Namen Excelica® SE-3 0 bei der Firma Tokuyama, zugegeben und 
dispergiert. 

Im Anschluss an die vollstandige Dispergierung wurde die Dis- 
20 persion 10 Minuten einem leichten Unterdruck (0,8 bar) unterzo- 
gen, urn eventuelle eingeschlossene Luftblasen zu entfernen. 

Die so hergestellte Dispersion bestand aus 8900 g Feststoff , 
was einem Feststoff gehalt von 70 Gew.% entspricht (davon wie- 
25 derum 92% Fused Silica und 8% Fumed Silica) . 

Beispiel 2: 

Herstellung einer Si0 2 -Dispersion 

30 

In einem 10 Liter Kunststof fbecher wurden 2190 g bidest. H 2 0 
vorgelegt. Mit einem kunststof fbeschichteten Propellerruhrer 
wurden zunachst 187,8 g Fumed Silica (Hochdisperse Kieselsaure, 
BET OberflSche 200 m 2 /g, erhaltlich unter dem Namen Wacker HDK® 
35 N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Miinchen) in 30 min eingeruhrt. An- 
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schlieSend wurden portionsweise in 30 min 4931,2 g Si0 2 -Pulver 
(auf einen D50 Wert von 12/xm gemahlenes MKC 100 Pulver der Fir- 
ma Mitsubishi) zugegeben und dispergiert. 

Im Anschluss an die vollstandige Dispergierung wurde die Dis- 
5 persion 10 Minuten einem leichten Unterdruck (0,8 bar) unterzo- 
gen, utn eventuelle eingeschlossene Luftblasen zu entfernen. 

Die so hergestellte Dispersion bestand aus 5119 g Feststof f, 
was einem Feststof f gehalt von 70 Gew.% entspricht (mit einem 
10 Anteil von 3,5% Fumed Silica bezogen auf die Feststof fmenge) . 

Beispiel 3 : 

15 Herstellung eines Formkorpers in 14 * Tiegelgeometrie (Fig. 6) 

Ein Teil der Si0 2 -Dispersion aus Bsp. 1 (1) wird von einem Vor- 
lagebehalter (2) mit einem Druck von 10 bar durch ein Leitungs- 
system (3) zwischen zwei offenporige Kunststof f membranen aus 

20 Methylmethacrylat (4+5) gepresst . Die Membranen weisen eine Po- 
rositat von 3 0 Vol . % und einen mittleren Porenradius von 20 jim 
auf. Der Abstand der beiden Membranen zueinander lasst die Bil- 
dung eines 8 mm dicken Scherben zu. Die beiden Membrane werden 
mit einem SchlieSdruck von 200 bar beauf schlagt . 

25 Durch den Druck, der auf der Dispersion lastet, wird der groSte 
Teil des Wassers der Dispersion in die Membrane gedruckt . Es 
bildet sich der Si0 2 - Scherben. Der Scherben wachst von beiden 
Seiten der Membrane zur Mitte hin, bis die beiden Teilscherben 
in der Mitte zusammen wachsen. 

30 

Nach Ablauf der Scherbenbildung von 45 min wird der Druck im 
Vorlagebehalter auf 0 bar tiberdruck reduziert. Spezielle in der 
Membrane verlegte Luft- und Wasserleitungen (6) ermoglichen es, 
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den gebildeten Formkorper (7) durch die porose Membrane mit 
Luft Oder Wasser zur Endformung zu beauf schlagen . Dabei lost 
sich der Formkorper von der Membrane. 

Zuerst wird der Formkorper von der auEeren Membrane (5) gelost. 
Die innere Membrane (4) wird dabei nach oben bewegt - Der Form- 
korper hangt jetzt an der inneren Membrane (4) . Eine form- 
schlussige Unterlage (8) wird unter den Formkorper positio- 
niert. Danach wird der Formkorper auf die Unterlage abgesetzt 
und von der inneren Membrane (4) gelost. Die innere Membrane 
(4) wird dabei wiederum nach oben gefahren. 

Der hergestellte amorphe offenporige porose Formkorper weist 
einen Feststof f gehalt von 89 Gew.% und einen Restwassergehalt 
von 11 Gew.% auf. Nach einer Trocknung bei 90 °C fur 3 Stunden 
ist der Formkorper vollstandig getrocknet . 



Beispiel 4: 

Herstellung eines Formkorpers in 14 u Tiegelgeometrie (Fig. 6) 

Ein Teil der Si0 2 -Dispersion aus Bsp. 2 (1) wird von einem Vor- 
lagebehalter (2) mit einem Druck von 5 bar durch ein Leitungs- 
system (3) zwischen zwei offenporige Kunststof fmembranen aus 
Methylmethacrylat (4+5) gepresst. Die Membranen weisen eine Po 
rositat von 30 Vol . % und einen mittleren Porenradius von 20 fxm 
auf. Der Abstand der beiden Membranen zueinander lasst die Bil 
dung eines 8 mm dicken Scherben zu. 

Die beiden Membrane werden mit einem SchlielSdruck von 6 0 bar 
beauf schlagt . 

Durch den Druck, der auf der Dispersion .lastet, wird der groSt 
Teil des Wassers der Dispersion in die Membrane gedruckt. Es 
bildet sich der Si0 2 - Scherben. Der Scherben wachst von beiden 
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Seiten der Membrane zur Mitte hin, bis die beiden Teilscherben 
in der Mitte zusammen wachsen. 

Nach Ablauf der Scherbenbi Idling von 3 0 min wird der Druck im 
5 Vorlagebehalter auf 0 bar Uberdruck reduziert. Spezielle in der 
Membrane verlegte Luft- und Wasserleitungen (6) ermoglichen es, 
den gebildeten Formkorper (7) durch die porose Membrane mit 
Luft oder Wasser zur Endformung zu beauf schlagen . Dabei lost 
sich der Formkorper von der Membrane. 
10 Zuerst wird der Formkorper von der auSeren Membrane (5) gelost. 
Die innere Membrane (4) wird dabei nach oben bewegt. Der Form- 
korper hangt jetzt an der inneren Membrane (4) . Eine form- 
schlussige Unterlage (8) wird unter den Formkorper positio- 
niert. Danach wird der Formkorper auf die Unterlage abgesetzt 
15 und von der inneren Membrane (4) gelost. Die innere Membrane 
(4) wird dabei wiederum nach oben gefahren. 

Der hergestellte amorphe offenporige porose Formkorper weist 
einen Feststof f gehalt von 78 Gew.% und einen Restwassergehalt 
von 22 Gew.% auf. Nach einer Trocknung bei 90°C fur 3 Stunden 
20 ist der Formkorper vollstandig getrocknet . 



